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Verfafaren zur Hers tellungblockf ester, dlspergier- 



barer Pulver 



DIspergierbare Pulver we rden durch VerdUsen von Dispersionen 
^pjit Htlfe einer Einstof f- oder Zweistoff dUse in.einem heiflen 
Euf tstrom hergestellt . Dispersionspulver aus Polymeren mit 
niederer Eiixifriertemperatur neigen bei Einwirkurig von Druck 
und Temperatur zur Blockbildung, wodurcfl die Dispergierbar- 
keit aufgehoben oder vermindert wird. Es 1st bekanntj letzt£- 
re dadurch zu verbessefrn, dafl vor dem VerdUsen der Dispersionen 
die Menge an Schutzkolioid betrScttLich erhSht wird. Auch 
eine Zugabe vor Eride der Polymerisation 1st beschrieben. Wei- 
terhin wird zur Verroinde rung der Neigunis zur Blockbildung 
empfohlen, iherte Staff e entweder den Dispersionen vor dem 
VerdUsen beizuraischen oder in das Dispersionspulver wShrend 
der ^rockhung e inzubr Inge n. Bel kleinen Mengen von inerten 
Zusatzstof fen wird aber die Oberfl&che dieses Schutzstof fes 
vOllig umhiillt, so dafl eine wirksame Verminderunf der Nei- 
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gung zur Blockbildung nicht gegeben 1st. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, zur Herstellung block- 
fester, dispergierbarer Pulver aus Polymerisaten und Misch^- 
polymerisaten niederer Einfriertemperatur, durch Verdtisen 
von Dispersionen unter Zusatz erhbhter Mengen an Schutzkollo- 
iden. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, daB man Poly- 
vinylalkohole mit elner Viskositat von 3-13 cps (4 #ig bei 
20° C) und einem Hydrolysegrad von 75 - 95 $> entsprechend 
einer Verselfungszahl von 60 - 255 <ter Dispersion zugiht, wenn 
ein Umsatz der Monomeren von 80 - 90 % erreicht 1st, gegebenen- 
falls gleichzeitig oder nach beendeter Polymerisation Anti~ 
schaummittel zusetzt und den daraus in bekannter Weise durch 
Verdtisen hergestellten Pulvern nach Verlassen des Trockners 
inerte Stoffe zumischt. Dabei wlrd unter niederer Einfrier- 
temperatur eine solche von +30° C und darunter (bis -25° C) 
verstanden. (Bestimmung der Einf riertemperatur vgl. AdhSsion, 
B66, 3, Seite 97 - 100) ' 

Anstelle von Pplyvlnylalkoholen/ mit einem Hydrolysegrad von 
80 - 95 % kiSnnen noch gut wasserliJsliche, teilacetalisierte 
Polyvinylalkohole oder gut wasserlSsliche Verseifungsproduk- 
te von Mischpolymerisaten eines Vinylesters mit hydrophoben, 
schwerverseifbaren Monomeren, z. B. Vinylchlorid, verwendet 
werden. 
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Bei der. DurchfUhruig des Verfahrens hat es sich als . vorteil- 
haft erwiesen, wenn nach einem Monomereriumsatz von 80 - 90 % 
Polyvinylalkohole verwendet werden, die eine Viskositat von 
5 . 7 cps (4 £ig bei 20° C) und einem Hydrolysegrad von 85 
bis 90 % aufweisen. Diese werden in einer Menge zugesetzt, 
dafl das Endprodukt noch etwa 0,5 - \ % enthalt. Dadurch ge- 
lingt es, beim Verdtisen die Konzentration der eingesetzten 
Dispersionen hSher zu halten, ohne dafl die Verdtisbarkeit 
darunter leidet. Gleichzeitig bewirkt die gute Kaltwasser- 
ISslichkeit der spaterhin zugegebenen Polyvinylalkohole eine 
rasche und gute Dispergierbarkeit der auf diese Weise gewonne- 
hen Pulver. 

Dagegen ergeben sich bei Zusatz von Polyvinylalkoholen hoherer 
Viskositat (25 cps 4 #ig bei 20° C und hbher) ebenfalls nach 
einem Monoraerenumsatz von 8b - 90 % schon nach kurzer Zeit 
StBrungen an den ZerstSubungsdttseri. Ihf olge der htJheren Vis- 
kositat der Polyvinylalkohole erfolgt yernjutlih das Abreiflen 
des FlUssigkeitsstrahls nicht mehr vollstahdig. Es bleiben 
kleinere Reste, die rasch zum Film antrocknen. Durch das da- 
durch gestorte Prof il bildet sich ein stBrkerer RUckstand aus, 
so dafl bald eine Anlegurig sichtbar wird, die dann sehr schnell 
zu einer r Nase auf wgchst. Wird diese Storung nicht rasch besei- 
tigt, so wird der Trockner in kurzer Zeit durch Plattenbil- 
dung verlegt. Eine Verminderung der vorgelegten Dispersions- 
konzentration bringt zwar eine Besserung, doch geht dabei die 
Leistunjg des Trockners zurtick. 
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Bei der Zugabe von Polyvinylalkoholen mit einem Hydrolyse- 
grad unterhalb 80 .% zeigen sich nach einem Monomerenumsatz 
von 75 - 90 % ebenfalls Schwierigkelten. Bei ErwSrmen der 
Dispersion kommt es zu gallertigem Ausfallen des Polyvinyl- 
alkohols, wodurch Storungen beim Verdttsen und F6rdern der 
Dispersion eintreten, Durch starkes AbkUhlen der Dispersion 
lassen sich diese Mangel zwar vermindern. Dabei steigt jedoch 
die ViskositSt der Dispersion an, wodurch eine Verdtinnung 
letzterer notwendig wird und damit eine Reduzierung der 
Trocknerleistung sich einstellt. 

Bei der Dispergierung der Pulver ist hMufig eine Schaumbil- 
dung zu beobachten. Um diese weitgehend zu verhindern, wer- 
den gegebenenfalls wHhrend der Polymerisation Oder nachher 
Antischaummittel zugesetzt. Oeeignet dafttr sind beispielsvrei- 
se Siliconemulsionen, Siliconemulsionskombinationen oder lib- 
liche Antischaummittel, die unter den gegebenen Arbeitsbe- 
dingungen nicht fltichtig sind. Besonders bewtihrt hat sich die 
Kombination von Sillcon-Emulsionen mit GluconsSure und ihren 
wasserltJslichen Derivaten. 

Weiterhin hat es sich als zweckmSSig erwiesen, wenn dem fer- 
tigen Pulver nach Verlassen des Trockners inerte Stoffe in 
solchen Mengen zugemischt werden, dafl das Endprodukt 5 bis 
20 % enthSlt. Als inerte Stoffe eignen sich Alumlniumsilikat, 
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Kieselgur, kolloidales Silikagel, Tone, Leichtspat, feine 
Silikate, Talkum, Zemente, Diatomeenerde . 

Die Zugabe der inerten Stoffe erfolgt meistenteils bei dem 
Austragen der Pulver aus dem Trockner bzw. in dem Abschei- 
dungsraum der Pulver. Sie kann aber auch in einem zweiten, 
getrennten Arbeitsgang erfolg-en^ Das Dosieren kann im erst en 
Fall z. B. mittels einer Dosierschnecke einer luftdicht ab- 
schlieflenden Schtlttel- oder Polyslusrinne, durch Einsprtihen 
mittels einer Zusatzdiise oder Shnliche geeignete MaBnahmen 
erfolgen. 

Mit dem erf indungsgemSSen Verfahren gelingt es, Pulver aus 
Polymerisaten mit niedrigem Erweichungspunkt zu erhalten, die 
bei hBheren Temperaturen und uhter Druok gelagert werden k8n- 
nen, ohne daB das Pulver zu einem festen Block zusammensin- 
tert . 

Belspiel 1 

In einem, Polymerlsationsrtihrwerk mit RUckf luBkUhler werden 
150 Gew. -Telle Vinylacetat, 0,004 Gew. -Telle Wasserstof fper- 
oxid und als Etnulgator 350 Gew. -Telle einer 8 gigen Polyvinyl - 
alkoholiasung mit einer Verse if ungszahl von 140 mg KOH/g vor- 
gelegt und erhitzt. Naph Beginn der Polymerisation werden in- 
nerhalb von 3 - 4 Stunden 450 Gew. -Telle Vinylacetat zugegeben 

2098 12/1289 
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Nach Beendigung des Zulaufs werden 0,002 Gew. -Telle Wasser- 
stoffperoxid zugesetzt, worauf die Teroperatur in kurzer Zeit 
80° C erreicht. Der Umsatz des Vinylacetats betrMgt nun et- 
wa 85 %• Nun werden 15 Gew. -Telle einer 20 #igen Polyvinyl - 
alkoholl&sung - Polyvinylalkohol mit einer Viskositat (4 #ig 
bei 20° C) von 3 cps und elner Verseifungszahl von 100 mg 
KOH/g - lnnerhalb von 15 Mlnuten zugegeben und nach weiteren 
10 Mlnuten 0,003 Gew. -Telle Wasserstoff peroxid zugesetzt. 
Nach etwa einer Stunde wird eine Temper a tur von 90 - 93° C 
erreicht und der RUckfluB hat vollstfindig aufgehSrt. Die 
Dispersion wird gekUhlt, auf einen Feststof fgehalt von ca. 
33 - 35 % eingestellt und die HSlfte verdUst. Das VerdUsen 
erfolgt gut und ohne Storungen. Das erhaltene Pulver 1st gut 
dispergierbar und kUhl gut lagerfShig. Bei Temperaturen von 
50° C und einem Druck von 0,05 kg/cm 2 trltt nach 15 Stunden 
jedoch schon deutlich ein Verblocken und beim Zerkleinern 
der Brocken eln Rttckgang der Dispergierbarkeit ein, 

Bei der Verdtlsung der zweiten Hfilfte obiger Dispersion wer- 
den dem Pulver bei der Abscheidung 10 % Aluminiums ilikat 
mit elner durchschnittlichen KorngrSBe kleiner als 2 zu- 
dosiert. Das jetzt erhaltene Pulver zeigt auBer den vorher 
beschriebenen Eigenschaf ten eine gute Blockfestigkeit . Auch 
nach 15 Stunden bei 60° C und einem Druck von 0,05 kg/cm 2 
1st die Dispergierbarkeit des Pulvers unverSndert gut geblie- 
b'en. 
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Beisolel 2 // ■' . 

a) In'einem Polymerisationsruhrwerk, entsprechend Beispiel 1* 

werden als Emulgator 500 Telle .einer 10 £igen Polyvinylal- ■'/'/; 
kohoil3sung (Verseifungszahl 140 mg KOH/s) , 150 Telle VI- 

'/ nylacetat und 0,003 Gew. -Telle Wasserstoffperoxid vorgelegt 
und erhitzt. Nach Anspringen der Polymerisation l&flt man 
300 Telle Vinylacetat in ca. 3 Stunden zulaufen. Dabei wird 
ein kr&T tiger Rticklauf , eventuell durch Zugabe weiterer ^ 
Mengen Wasserstoffperoxid (0,0005 Telle) , unterhalten. Nach 
Beendigung des Zulaufs steigt die Temperatur rasch auf 80° C, 
Es 1st ein Umsatz des Monomeren von mindestens 80 # er- 
" reicht . / - ,' / . ' / - / -' . .' • •" / ' ; 

Nun werden 20 Gew. -Telle einer 20 #igen Polyvinylalkohollo- 
sung (Viskositat 5 ops, Verselfungszahl 140 mg KOH/g) in 
ca. 15 Minuten und 0*003 Oew. -Telle Wasserstoffperoxid zu- 
gegeben. Die Temperatur erreicht in ca. 1 Stunde 90 bis | 
95° C. Der RuckfluS hat vollstiindig aufgehort. Nach einer 
halben Stunde wird gektihlt, die Dispersion auf einen Fest- 
gehalt von 33 -/35 " %. e ingestel 1 1 und eine Half te verdUst . 
Bei guter Verdttsbarkeit fttllt ein gut dispergierbares Pul- 
.' ver an, das nach Abreibeh in einer automat ischen Reibseha- 
le einen Luftgehait beim Filmauf strich von 1200 Blasen/cm 
auf we 1st. Das Pulver hat nach 15 Stunden bei 50° C und 
0,05 kg/cm 2 Druck schoh eine deutliche Neigung zum Ver- 

blocken. . 
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Die zweite HSlfte wird wie vorher verdtist, nur wird dem 
Pulver vor dem Abscheiden 15 % Aluminiumsilikat mit einer 
durchschnittlichen KorngrSfie kleiner als 2 /u zugemischt. 
Das Pulver hfilt nun auch 50 Stunden bei 60° C und 0,05 
kg/cm Druck, ohne nennenswertes Verblocken aus. Der 
Luftgehalt des Pilmaufstrlchs 1st ebenfalls hoch. 

b) Dem glelchen Ansatz werden nach Zulaufen der Polyvinylalko- 
hollbsuhg und Aufhoren des Rtlckflusses 3 Gew. -Telle Glu- 
konsfiure zugesetzt. Anschliefiend wird wie vorher abgekUhlt, 
eingestellt und verdUst. Die erste Hfilfte hat neben guter 
Dispergierbarkeit nach dem Anreiben in einer Retsehmtlhle 

im Pilmaufstrich 1 000 Blasen/cm 2 , die zweite HSlfte mit 
10 % Aluminiumsilikat mit einer durchschnittlichen Korn- 
grfifle kleiner als 2 /*, zusStzlich eine gute Blockfestig- 
keit, wie unter a). Der Luftgehalt des Pilmaufstrlchs ist 
mit 950 Blasen/cm 2 geringer als unter a). 

c) Dem Ansatz wie unter b) werden anstelle von Glukonsfiure 
4 Gew. -Telle einer Siliconemulsion zugegeben. Nach dem 
VerdUsen zeigt die erste HMlfte im Pilmaufstrich einen 
Luftgehalt von ca. 700 Luf tblasen/cm 2 , die zweite HSlfte 
mit 15 % Aluminiumsilikatzusatz mit einer durchschnittli- 
chen KorngroBe kleiner als 2 ^ ist blockf est wie b) , und 
zeigt im Filmaufstrieh einen Luftgehalt von 720 Luftbla- 
sen/cm . 

209812/1289 
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d) Dem Ahsatz wie unter b) werden auBer 3 Gew.-Teilen Glukon- 
s&ure noch 4 Gew. -Telle Sillconemulsion zugegeben. Nach dem 
Verdttsen zeigt die erste Half te im Filmauf strlch einen Luft- 
gehalt von 600 Luf tblasen/cm 2 , die zweite Halfte mit 15 # 
Talkum ist blockfest wie b) und c) und zeigt im Filmauf - 
strich eirien Luf.tgehalt von 530 Luf tblasen/cm . 

Beispiel 3 

In einem Polymerisationsrtthrwerk entsprechend Beispiel 1 werden 
als Emulgator 250 Gew. -Telle einer 10 #igen Polyvinylalkoholia- 
sung (Verse if ungszahl 140 mg KOH/g), 100 Gew. -Telle Wasser, 
120 Gew. -Telle einer Mischung aus 375 Gew.-Teilen Vihylacetat 
und 125 Teilen Vinyllaurat, 0,008 Teilen Wasserstoffperoxid 
und 0,003 Gew.-Teilen Kaliumpersulfat vorgelegt und erhitzt. 
Nach Erreichen einer Temperatur von 70° C werden die restliche 
Monomerenmischung und 100 Gew. -Telle Wasser in 4 Stunden zu- 
laufen gelassen. Die Temperatur wird dabei auf ca. 80° C, even- 
tuell unter Nachreichung von Katalysator, gehalten und eine hal- 
be Stunde nach Zulaufende auf ca. 85° C gesteigert. Der Um- 
satz der Monomereri betr&gt nun ca. 90 %. 

Nun werden 100 Gew. -Telle einer 20 £igen Folyvinylalkoholia- 
sung (Viskositttt 13 ops, Verse if ungszahl 80 mg KOH/g) in einer 
halben Stunde zugesetzt und 0,004 Gew. -Telle Wasserstoffper- 
oxid und 5 Gew. -Telle Tributylphosphat als EntschHumer nachge- 
geben. Die Temperatur steigt in einer welteren Stunde auf 90° C 

2 09812/1289 
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an. Es.wird gekiihlt, zum Verdtisen eingestellt und verdttst. Dem 
Pulver werden nach dem Austrag 10 % Aluminiumsilikat mlt einer 
durchschnittlichen KorngriSBe unter 2 /U beigemischt. Neben elner 
guten Dispergierbarkeit und wenig Luftgehalt beim Anreiben 
zelgt das Pulver eine gute Blockf estigkeit und bleibt auch 
nach 15 Stunden bei 50° C und 0,05 kg/cm 2 Druck rieselfShig. 

Belsplel 4 

In einem PolymerisationsrUhrwerk entsprechend Belsplel 1 wird 
eine Monomerenmischung aus Vinylacetat und Dlbutylmaleat In 
Dispersion polymerisiert . Bei einer Temperatur von 85° C und 
Beendigung des Zulaufs werden 90 % Umsatz erreicht. Nun wer- 
den 2 % Polyvinylalkohol (Viskosittit 5 cps, Verseif ungszahl 
165 mg KOH/g) zugesetzt. Nach dem Auspolymerisieren wird ab- 
geklihlt, zum VerdUsen eingestellt und 1 - 2 % Antischaummit- 
tel zugesetzt. Das beim VerdUsen erhaltene Pulver hat eine 
gute Dispergierbarkeit, aber mfiflige Blockf estigkeit . Durch 
Zusatz von 20 % Leichtspat (CaSO^.&HgO) wird eine gute Block- 
festigkeit erreicht. 

Beispiel 5 . 

Ein Oemisch aus Vinylacetat, Vlnylchlorid und Vinyllaurat wird 
in einem DruckrUhrautoklaven als Dispersion bei 65 0 C und 
einem Anfangsdruck von 6 Atm. polymerisiert. Bei Erreichen 
von 90 % Umsatz werden in den Autoklaven 2 % Polyvinylalkohol 

209812/1289 
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(Viskositat 5 cps, Verse if ungszahl 210 mg KOH/g) eihdosiert. 
Nach Beendigtmg der Polymerisation wird entspannt, geklihlt* 
zum Verdttsen eingestellt und verdtist . Das erhaltene Pulver 
1st gut dispergierbar, neigt aber zum Blocken. Naeh Zugabe von 
5 % Kieselgur wird ein weitgehend blockfreies Pulyer erhalten. 
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PatentansprUche ; 



1. Verfahren zur Herstellung blockf ester, dispergierbarer 
Pulver aus Polymerisaten und Mischpolymerisaten von Vinyl - 
acetat mit niederer Einf riertemperatur durch VerdUsen von 
Dispersionen unter Zusatz erhOhter Mengen von Schutzkolloi- 
den, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Polyvinylalkohole mit einer Viskositat von 3 bis 13 cps 
(4 #ig bei 20° C) und einem Hydrolysegrad von 75 - 95 % der 
Dispersion dann zugibt, wenn ein Umsatz der Monomeren von 
mindestens 80 - 90 % erreicht ist, gegebenenfalls gleich- 
zeltig Oder nach beendeter Polymerisation Antischaummittel 
zugibt und den daraus in bekannter Weise durch VerdUsen 
hergestellten Pulvern nach Verlassen des Trockners inerte 
Stoffe zumischt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl Polyvinylalkohole mit einer Viskosi- 
tMt von 5 bis 7 cps (4 gig, 20° C) und einem Hydrolyse- 
grad von 85 bis 90 % in einer Menge zugesetzt werden, dafi 
das Endprodukt etwa 0,5 bis 4 % enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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z e i c h n e t , dafi man als- inerte Stoffe Talkuro oder 
Al-Silikat in Mengen zugesetzt, dafl das Endprodukt 5 bis 
20 # erithait . 
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